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論文内容の要旨
フェノール化合物はチロシン側鎖あるいは補酵素として生体内に広く存在し、合成物としてもポリマー産業、製薬
業などでよく用いられている。このフェノールの有用性はその多様な物'性(水素結合性、金属原子への配位性、酸性、
抗酸化性など)に由来する。中でも水素結合は他の物性を変化させる要因として注目されている。しかし、それによ
る物性の変化はフェノール、フエノキシルラジカル状態についてのみ検討されており、フェノール化合物がとるもう
一つの形態、フェノラートアニオンに対する水素結合の機能についてはこれまで検討されていなし、。生体内でもフェ
ノラートアニオンの存在やそれに対する水素結合形成はいくつも示唆されているが、その機能は未知である。フェノ
ール化合物における水素結合の機能を総合的に調べるには、フェノール、フエノキシルラジカルをより詳細に検討す
るだけでなく、フェノラートアニオンについても明らかにしてし、かなければならない。
本論文では、このような背景から生体におけるフェノラートアニオンならびにフェノールにおける水素結合の機能
についてモデル化合物を用いて明らかにするとともに、さらにこれを新規機能性分子へと応用していく可能性につい
て検言すを千子った。
モデ、ル化合物としてサリチルアミド骨格を有するものを用いた。固体および溶液中の構造、水素結合形成について
X 線結晶構造解析、赤外吸収スベクトル、プロトン核磁気共鳴スベクトルなどから調べ、これらの化合物がフェノー
ル状態で分子内 OH…O=c 水素結合、フェノラートアニオン状態で分子内 NH…O 水素結合を形成することを明ら
かにした。これらの水素結合が酸性度、酸化還元電位に与える影響を調べた。これらの性質は生体内で、のブρロトン移
動、電子移動に密接に関わる重要なものである。
酸性度については分子内 OH…O=c 水素結合の形成によって低くなり、分子内 NH…O 水素結合の形成によって
高くなることを明らかにした。酸化還元電位については分子内 OH."C 水素結合の形成によってフェノールの酸化電
位が負側にシフトし、分子内 NH…O 水素結合の形成によってフェノラー卜アニオンの酸化電位が正側にシフトす
ることを明らかにした。また、フェノラートアニオンが金属原子に配位した場合、分子内 NH…0一水素結合の形成
によって金属原子の酸化還元電位を正側にシフトすることを明らかにした。
上で示したようにサリチルアミド化合物はフェノール性水酸基の脱フ。ロトンによって形成する分子内水素結合が
変化する。水素結合の組み替えはアミド平面の反転、つまりコンブォメーション変化を伴う。サリチルアミド骨格を
4つ連結したオリゴアミドではそれぞれのアミド平面が反転することによって、全体で直鎖構造からターン構造へと
大きなコンブオメーション変化が起こることを明らかにした。
以上より、生体におけるフェノール、フェノラートアニオンに対する水素結合の機能が明らかとなった。また、直
鎖からターンのような大きなコンフォメーション変化をプロトン移動で制御できたことは、分子デバイスのような新
規機能性分子の構築につながるものである。
論文審査の結果の要旨
金森大典君は、水素結合がフェノールおよびフェノラートアニオンの物性に対して与える影響を詳細に検討した。
その結果、水素結合によってフェノール、フェノラートアニオンの酸化電位や酸'性度が変化することを見出し、生体
においても水素結合が電子移動 プロトン移動を制御している可能性を示した さらにフェノールーフェノラートア
ニオン間で、起こるコンブオメーション変化に着目し、それを新規機能性高分子や分子デバイスへ応用する可能性を示
した。本研究論文は博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認める。
。A? ?円。
